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semiconductor prodtL, irritants, war gases, metal carbonyls etc. 

ADVANTAGE . . . 

Provides photocatalysts which are resistant to corrosion Dy me 
prods, of minftTaliRarion and unaffected by the process involved m 
removing these prods, fiom the catalysts, and which enable me cancn. 
and recovery of these prods, without producing contammated eShient 
or off-gas. 

PREFERPm HATALYSTS _. ^ . i 

(I) are continuously or discontinuously regener^ed by electrolyte 
washing, diymg, centrifuging and/or thermal desorption at up to 600° 
C. (T) is in the form of a photocatalytically active layer on an 
unagitated solid bed which is discontinuously regenerated, or on an 
agitated solid bed which is discontinuously regenerated, or on an 
agitated solid bed or a fluid bed which is cominuoiisly or 
discontinuously regenerated. 

Active layer © is prepd. by single or multiple deposition nxim the 
liq. phase (by the sol-gel process) or from the gas or liq. phase (by 
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Photocatalysts (I) to the gas-phase or aq.-phase decon^siL of organic 
and/or inorgamc substances aie claimed, which are resistant to acid, 
neutral and/or basic electrolytes, wet/diy cycling, tJV m ondssmg or 
reducing media, an acceleration of many tiines that due to giavily , low 
red heat, and/or ten^. cycling. 

A icf\ ntarmpA fR a Tiioccss for the use of fl) in the fotxn of solid- 
bed or fluid-bed catalysts (see below). 

USE 

Used to gas and water purification by the photocatalytic 
deconmsn. of hainiful contaminants such as biocidal ageats, flue gas 
conqKmenls, con^enls of oiff-gases from plastics and 
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pptn. of hydrolysable substances) onto OH gp.- contg. suAces, 
followed by hydrolysis and caldnation, or by photOHjaddattve 
dOTOsitioii of oxides andfar hydroxides of elements which form 
M^ytically active oxides, pref. using carbonyl, organo-etonait, 
hydride an^/or cyclopentadienyl cpds., onto surfaces which are 
photocatalytically active or activated by doping with active particles. 

Pref coating CQ has a lower, inactive layer made by deposition 
and hydrolysis as above, followed by calcination (opL together with 
the superimposed active layer), or by oxidative deposition of 
oxide^hydroxides of elements which do not torn photocatelyticany 
active oxides (prel using oigano-Si or organo-Al cpds. and/ or 
hydrides), followed by calcmation as above. o- a • 

Pref. inactive layers comprise oxides of Al and/or Si. Active 
layer(s) opt several) are produced ftom halides, oxyhalides and 
alkoxides which are volatile and/or soluble in orgamc solvents. 

The upper layer(s) absorb(s) shorter- wavelength radiation than the 
lower layer(s), and the part which shows uniform absorption w.r.t 
waveleagth has a layer thickness of at feast 500 nm. 

The substrate for (I) is pre-roughened by etching, mechamcal 
abrasion or high-temp, oxidn., and may have surface OH SPS-*.*^?^ 
also be precoated with a primer contg. fillers based on morgamc fibres 
and/or layer minerals and/or glass flalcesan(Vor beads and/or 
Dvioeenic silica and/or active carbon fibres, with abmder based on 


oxides of Si, AUTiand/OTZranO/or glass. ^ ^ , 

Active coating CD contains noble metals and/or cpds. thereof, or 
electrolytes as4/or halogen cpds. (at least on the surface) as 
promoters. 

The latter types are continuously deposited from the gas phase as 
ammonia, SO2, hydrogen halide, nitrous gases or organohalogen 
cpds., or discontinuously as SO2, HiS, organosulphur cpds., 
phosphorus hydride, organophosphorus cpds. or halogen-contg. P or S 

cpds. . 

Solid-bed catalysts are in the form of taut wires and/or wire 
spirals, knitted or woven wire fabric, fibres, mesh, open-pore foam or 
packed beds. 

Fhiidrbed catalysts consist of glass beads or particles ot glass 
foam, carbon, active carbon, ceramic foam or plastic foam coated widi 
(or contg.) 0), ^Vhich is attached either dkecdy or (esp. m the case of 
carbon-based supports) via an inactive layer of Al or Si oxide an<VoEr 
sparingly soluble salts. 

The active conqxment can also be in the form of 
photocatalytically active particles, pref. flakes, fibres and/or beads 
coated with (0 which are dispersed in the supporting structure; where 
the particles are embedded, the supporting stracture comprises active 
carbon, adsorber resui, TcoUte, sorptive gel, polystyrene foam, ion 
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exchange resin, carbon or expanded carbon. 

At least two unagitaled solid-bed catalysts are operated 
alternately, so that one bed is used for catalysis while the othra* is 
regenerated, ^ . ^ c 

An agitated solid-bed catalyst can be operated m the form ot a 
rotor, with the catalytic reaction and the regeneration process talcmg 
place simultaneously in. different segments. 

Solid-bed catalysts are fluidised with the air to be pnnfied and/ or 
by vibration, and regenerated discondnuously (with alternate 
operation of two systems as above) or contimiously (rotor as above). 
Regeneration involves dectrolyte washing, drying, centcifugmg, 
filtration, thermal desorption and cooling. 

The process is used to decompose unwanted contaminants m 
wash water by a sotptive and/or adhesive process followed by 
photocatalytic decompsn. in the gas phase. 

After water- washing, the contaminants desoibed from the catalyst 

by the driving gas are talcen with the gas to photocatalytic gas phase 

treatment; die contaminated wash water is also stopped wifli the 

drying gas and similarly treated. 

Coiilaminanls from the gas phase and firam the wash water are 


1 

both removed for gas-phase catalytic decompsn. In the presence of 
oxygen-contg. oxidising agents, Q) can be used to convert H to water, 
C to CO2, 0 to water, S to HiSOVsulphates, halogen to RHal^aHdes, 
N to HNOs/nitrates/nitrogen, P to H3P04/pbosphates, metalloids to 
oxides/hydroxides, metals and heavy metals to oxide/hy dradde^Mts. 

Accelerated decompsn. of aliphatics, CO, SO2, N oxides and 
ozone can be achieved in the presence of (in)otganic chloro and 
bromo cpds. Ptef., N oxides are d 

EXAMPLE ^ ^. . 

A hoUow cylindrical support was made by stretctong li wire 
spirals (wire dia. = 0. 1 rmn) between two circular sieve plates with 
central recesses, sepd. by spacer rods. The support was tempered for 5 
hrs. at 500° C m air, cooled, dipped in a 0.5 % sohi. of FeCt in 
perchloroethylene for 10 mins, dried at 40^ C and below 30% RH, 
and treated for 2 hrs. at 20° C with air at 70% RH con^. 5 g/m^ 
ammonia; this treatment was repeated once after washing with water 
and drying at 50° C. , ^ ,^ . . , * 

Tlie treated si^port was then immersed for 10 mins. ma soln. 01 
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@ Regenerierbare elelctrolyt- und/oder temperaturbestandige Photocatalysatoren, ihre Herstellung und 
Anwendung 

(§) Photokatalysatoren zum Abbau organischer und anorgani- 
scher Stoffe in gasfdrmigen und waBrigen Phasen, die 
mindestens eines der Kriterien 

> Bestandigkeit gegen saura und/oder neutrale und/oder 
alkalische EJektrotyte 

. Bestandigkeit gegen Na&-/Trockenwechselbeanspruchung 

- Strahlungsbestandigkeit gegen UV-Strahlen in oxidieren- 
den Medien 

- Strahlungsbestandigkeit in reduzierenden Medien 

- Bestandigkeit gegen vielfache Erdbeschleunigung 

- Dunkeirotgtutbestandigkeit 

- Temperaturwechselbestandigkeit 

erfuilen und ihre Anwendung zur Gas- und Wasserreinigung. 
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Beschreibung wie S oder P enthalten und ist je nach Reaktionsbedin- 

gungen auch dann nicht gegeben, wenn (tie Elemente 
Photoreaktionen an festen Oberflflchen sind bekaimt der Halogene oder Stidcstoff in den abzubauenden Stof- 
Sie werden eingesetzt zum Beispiel zur Umwandlung fen enthalten sind. 

der Photoenergie in cbemisches Reaktionspotendal wie 5 Wfthrend in der Wasserphase die MineraHsation die- 
bei der photolytischen Wasserspaltung und/oder Sauer- ser Stoffe am Photokatalysator relativ unproblematisch 
stoff; Oder zur photolytischen Stromerzeugung; aber ist,weilsiemitdem WasserwegendergutenLdslichkeit 
auchdazu^umhalbleitendeStoffeineinenalctivenlClata- der Reaktionsprodukte fortgetragen werden» k6nnen 
lysator umzusetzen, der in der Lage ist» reduaderende sie bei der Photokatalyse am Kata^ator haftenbieiben. 
oder oxidierende Reakdonen bei tiefen Temperaturen 10 Dabei kann es zu einer Anreichening von Mineralisa- 
zu katalysieren. bei denen diese ohne den Photokataly- tionsprodukten wie Schwefei-, Phosphor-, Halogenwas- 
sator nicht oder nur sehr langsam gescfaehen wtbxien. serstoff- oder Salpetersaure oder gegebenenfalls deren 
Derartige Haibleiter werden eingesetzt, van uner- Sabsen auf dem Katalysator kommen. Die KorrosivitSt 
wQnsdite Stoffe in waBrigen oder gasfdrmigen Medien dieser Sauren und Salze ist bekannt Sie kann zu einer 
abzubauen. 15 Zerstdrung von Katalysator und Katalysatortrager fuh- 

FOr diese Phanomene an Photokatalysatoren ist nach ren* Abgesehen von der korrosiven Wirkung fuhren die 
der vorliegenden Erkenntnissen eine Voraussetzung, Ablagenmgen der Mineralisationsprodukte fruher oder 
daB in der photokatalytischen Schicht durch die Wir- spater zu einer Beeintrachtigimg der Katalysatorfunk- 
kung von einem Photonen hervorgerufene Ladungs- tion, well die abzubauenden Stoffe nicht mehr ungehin- 
trennungszustande wahrend einer bestimmten Zeitdau- 20 dert an die Photokatalysatoroberflache gelangen kon- 
er entstehen, die aus einem positiven Elektronendefizit nen und weil die Photonen nicht mehr ungehindert bis 
im Valenzelektronenband und einer negativen Ladtmg an die Katalysatoroberflache gelangen konnen. Die be- 
im Leitungselektronenband b^tehen und deren La- kannten Verfahren bieten keine Losung fur dieses Pro- 
dungsausgleich durch die Energiebarriere behindert blem. Der so vergiftete Photokatalysator muBte ver- 
wird, die durch die Differenz zwischen dem Energieni- 25 worfen werden. 

veau des Ldtungsbandes und dem Energieniveau des Aber auch die Freisetzung von Mineralisadonspro- 
Vaienzbandesgebildetwird. dukten in die Wasserphase ist problematisch. Sie kann 

Gegenstand der vorliegenden ErHndung sind Photo- zur Anreichening von unerwQnschten Salzen wie Halo- 
katalysatoren, die fOr den speziellen Fall optimiert sind, geniden, Phosphaten oder Sulfaten m der Reinwasser- 
daB der Katalysator dem Angriff durch saure, und/oder 30 phase fdhren. 

alkalische, und/oder salzhaltige Mineralisationsproduk- Neben den genannten Mineralisationsprodukten aus 
te mdersteht und auch der durch Wasser-, Laugen- oder organischen Verbindungen wie sie z. B. in Bioziden vor- 
Saurewasche oder thermische Regeneration hervorge- kommen, die als Kontaminanten von Gas- und Wasser- 
rufenen physischen und korrosiven Beiastung wider- phasen bekannt sind, gibt es eine Reihe von anorgani- 
steht 35 schen Komponenten, deren photokatalytischer Abbau 

Photokatalysatoren an sidi sind bekannL Sie werden bislang nicht beschrieben worden ist. was mdglicherwei- 
eingesetzt ausschlieBlich fur die Anwendung in der Gas- se auf die Probleme zurOckzufOhren ist; die die Konta- 
phase Oder ausschlieBlich in der waBrigen Phase. In der mination des Photokatalysators mit Mineralisationspro- 
WO 91/09823 vom 11.07.1991 und in der WO 91/04094 dukten wie Sauren und Mineralen verursacht, wie sie 
vom 04.04.1991 werden Utandioxidfestbett- und -fluid- 40 z. B. auftreten bei der Oxidation von Rauchgasbestand- 
bettphotokatalysatoren beschrieben, die fOr die Be- teilen wie NOx und SO2, von Abgasen aus der Kunst- 
handlung von gasfdrmigen Medien eingesetzt werden. stoff- und Halbleiterprodukdon wie Silan, Arsin, fiachti- 
Demgegenliber wird in der Zeitschrift Journal of the gen Metallhalogeniden und -aikoxiden oder organi- 
American Chemical Sodety aus dem Jahr 1992, Nr. 1 14, schen Halogen-, Arsen- und Phosphorverbindungen aus 
Seiten 5230 bis 5234 ein Verfahren beschrieben, urn 45 der Lagerung, Anwendung oder Herstellung von Reiz- 
Schadstoffe in der Wasserphase abzubauen. Bei den und Kampfgasen oder Metallcarbonylen. 
verwendeten Katalysatoren handelt es sich meistens um Es besteht daher die Aufgabe, Photokatalysatoren zu 
Substanzen auf Tltandioxidbasis, die als Partikeldisper- entwickeln, die einerseits dem korrosiven Ajigriff von 
sion in waBriger Phase oder als Fluidpardkelbett in der Mineralisationsprodukten widerstehen, die die Manipu- 
Gasphase oder als partikelbeschichtete Oberfiache in 50 ladonen zur physikalischen und/oder chemischen Ent- 
denselbenangewendet werden. femung der Mineralisationsprodukte vom Katalysator 

Bei den abgebauten Schadstoffen, deren Abbau in schadlos Qberstehen und die die Anreicherung und Zu- 
diesen Verdffentlichtmgen beschrieben werden, handelt rfickgewinnung der Mineralisationsprodukte zulassen, 
es sich um einfache organische Verbindungen bzw. nur ohne Gewasser oder Luft damit zu kontaminieren. 
die Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff und ggf. Wasser- 55 Unter Photokatalysator wird in diesem Sinne die Ge- 
stoff enthaltende Verbindungen. Die Abbaureaktionen samtheit aus Trager und photokatalytisch aktiver Ober- 
beziehen sich daraber hinaus nur auf die Photokatalyse fiache verstanden. 

in der Gegenwart der Reaktionsmittel Sauerstoff und Mit den erfindungsgemaBen Photokatalysatoren, die 
Wasser in der Luft oder im Wasser. Verbindungen, die sich sowohl fur das Festbett- als auch fOr das Fluidbett- 
nur die Elemente Q H oder O enthalten, ergeben unter eo verfahren eignen, konnte die beschriebene Aufgabe ge- 
diesen Bedingungen ausschlieBlich Kohlendioxid und lost werden. Es versteht sich von selbst, daB die erHn- 
Wasser, also Verbindungen, die gasfdrmig vom Kataly- dungsgemaBen Photokatalysatoren audi fur die her- 
sator freigesetzt werden Oder in Gegenwart von Wasser kdmmlichen, weniger anspruchsvollen Anwendungen 
keine starke Korrosivitat entwickeln. Eine Anreiche- gleichermaBen geeignet sind Wie beispielhaft gezexgt 
nmg am Katalysator Fmdet wegen ihrer leichten Vertei- 65 werden wird, sind sie aufgrund ihrer photokatalytischen 
lung in gasfdrmigen und waBrigen Medien nicht statt Wirksamkeit, Form- und Strukturstabilitat und gege- 

Das ist nicht der Fall z. B. beim oxidierenden Abbau benfalls ihrer Dichte und Oberflachenharte den her- 
von organischen Stoffen, die beispielsweise Elemente kdmmlichen Photokatalysatoren Qberlegea 
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Die erfindungsgemSBen Photokatalysatoren beste- 
hen entweder atis einem 

^ unbewegten Festbettphotokatalysator, der 
durch Oberstauen oder Beregnen oder BesprOhen 5 
mit Waschmedium regeneriert werden kazrn imd/ 
Oder durch thermische Desorpdon regeneriert 
werden kann; 

— bewegten Festbettphotokatalysator, der durch 
Tauchen, Beregnen oder Besprfihen mit Waschme- 10 
dium und/oder durch thermische Desorpdon rege- 
neriert werden kann 

— fluidisierten Partikelphotokatalysator, der durch 
Oberstauen, Beregnen oder BesprOhen mit Wasch- 
medium und/oder durch thermische Desorpdon re- 15 
generiert warden kann. 

Die bevorzugte Photokatalysatoroberfl^chenstruktur 
hat einen ein- oder vorzugsweise mehrschichtigen Auf- 
bau,der 20 

a) durch einfachen oder vorzugsweise mehrfachen 
Gasphasenauftrag von fluchtigen Metall- imd/oder 
Halbmetallverbindungen, die zum Beispiel hydroly- 
dsch zersetzlich sind durch chemische Oberfl&- 25 
chenreaktion auf vorzugsweise hydroxylgruppen- 
haltigen OberflSchen und/oder 

b) durch vorzugsweise einfachen oder mehrfachen 
Flussigphasenauftrag von Metall und/oder Halb- 
metallverbindungen, die zum Beispiel hydrolytisch 30 
zersetzlich sind und auf vorzugsweise hydroxyl- 
gruppenhaltige Oberflachen 

gebildet wurde und der jeweils nach jeder Auftragspha- 
se durch Hydrolyse der hydrolytisierbaren Funktionen 35 
der aufgetragenen Metall- und/oder Halbmetallfunktio- 
nen und Kalzination der abgeschiedenen Gelschichten 
erzeugt wtu-de. Die Kalzination kann auch nach dem 
Aufbau mehrerer Gelschichten in einem einzigen Kalzi- 
nationsschritt durchgefuhrt werden, vorzugsweise dann, 40 
wenn die Schichten nach dem Gasphasenauftragsver- 
fahren erzeugt wurden oder wenn die Schichtdicke der 
Gelschichten nicht mehr als 50 \im betragt 

Vorzugsweise nach dem letzten Gelschichtherstel- 
lungsschritt oder auch nach dem letzten Kalzinations- 45 
schritt konnen weitere Promotoren wie Edelmetallver- 
bindungen und/oder Edelmetallkolloide aufgetragen 
werden, die ebenfalls einer Kalzinadon unterworfen 
werden konnen. Diese Promotoren konnen aber auch 
mit gutem Erfolg nach der Kalzinadon in gesonderten 50 
Schritten aufgetragen werden. Es ist auch moglich, diese 
Promotoren in einer rezepturvertraglichen Form mit 
der — vorzugsweise — letzten Gelschicht — also vor 
der Kalzination aufzutragen, 

Als Photokatalysatoren fiir den erfindungsgemaBen 55 
Zweck eignen sich die Oxide der Metalle, wobei die 
Oxide der Alkali- und Erdalkalimetalle sowie von Alu- 
minium und Silizium nur in der Form ihrer Mischoxide 
mit denen der ubrigen Metalle akdve Photokatalysato- 
ren ergeben konnem 60 

Bevorzugte Photokatalysatoren fur die Photokataly- 
satoroberfiache sind Oxide und Mischoxide mit hoher 
Korrosionsbestandigkeit und Harte, die eine oder meh- 
rere der Komponenten Titan, Zirkon, Niob, Tantal, Lan- 
thanide, Actinide enthalten. Besonders bevorzugt hier- 65 
bei ist die Komponente Titandioxid. Neben den genann- 
ten Metalloxiden sind fur tiefer liegende photokatalyti- 
sche Schichten weniger korrosionsbestandige photoka- 
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talytisch aktive Oxide geeignet Vorzugsweise werden 
Oxide und Mischoxide der Metalle Eisen. Wismut, Zink, 
Molybddn, Woifrans, Zinn einzeln oder im Gemisch hier 
eingesetzt 

AJs PhotokatalysatortrSger kommen in Frage korro- 
sions- und im Bedarfsfall temperaturbesttodige Weric- 
stoff e wie 

c) Metalle und Metallegierungen, die beispielsweise 
TitaUt Silber, Eisen, Niob, Tantal, Zinn, Hafnium 
Oder Zirkonium, Molybdan, Wolfram oder Cer ein- 
zeln oder im Gemisch enthalten; 

d) Kohienstoffe wie Aktivkohle oder Kohlenstoffa- 
sem; 

e) Keramische Werkstoffe wie Porzellan, Stemgut 
oder Siliziumcarbid; 

f) Silikathaltige GiSser wie Quarzglas, emaillebe- 
schichtete Werkstoffe, Glaskeramiken, Glasfasem, 
Mineraifasem; 

g) Oxide von Titan, Silizium, Zirkonium, 
0 Strahlungsbestandig ausgeriistete Kunststoffe 
fur den Fall, daB keine extreme Temperatin-bestan- 
digkeit fur die Regeneradonsphase gefordert isL 

Wenn Kohienstoffe als Photokatalysator in der Form 
verwendet werden, daB die photokatalytisch akdve Be- 
schichtung auf ihrer OberflSche abgeschieden werden 
soli, wird die Trageroberflache mit Hydroxylgruppen als 
Ankergruppen fiir die photokatalydsche Gelschicht 
ausgerustet Die Hydroxylgruppendekoradon der 
Oberflache wird vorzugsweise dim:h SalpetersSure 
Oder kaite Plasmen, die z. B. durch Elektronenbestrah- 
lung, Plasmaendadung oder Mikrowellen erzeugt wer- 
den konnen, hervorgerufen. 

Kohienstoffe tmd Kimststoffe kdnnen aber auch auf 
andere Weise als Photokatalysatortrager fungieren, in- 
dem sie mit vorgefertigten Photokatalysatorpartikehi 
gefOllt werden, wie an anderer Stelle naher erlautert 
wird. 

Vorteilhafte Katalysatorformen fur die erfindungsge- 
maBen Photokatalysatoren lassen sich in zwei Gruppen 
einteilen. 

i) Festbettkatalysatoren 

1. gespannte Drahte 

2. Drahtgestrickte als bevorzugte Photokata- 
iysatorform 

3. Drahtgewebe 

4. Fasem 

5. Drahtspiralen als bevorzugte Photokataly- 
satorform 

6. Metallgitter 

7. offenporige Schaume 

8. GlasschaumpartikelschSumungen 
j) Fluidbettkatalysatoren 

1. Partikel 

Z Spharische Partikel als bevorzugte Photoka- 
talysatorform 

3. Glasblaschen als bevorzugte Photokatalysa- 
torform 

4. Glasschaumpartikel als bevorzugte Photo- 
katalysatorform 

5. geschlossenponge Kunststoffschaumparti- 
kel 

Die Trager unter i) 1 bis 3, 5 bis 8 werden vorzugswei- 
se mechanisch und/oder chemisch aufgerauht, z. B. 
durch Strahlen, Atzen, Vergasen und/oder Oxidieren, 



DE 43 20 070 Al 



bevor sie der photokatalytischen Beschichtimg unterzo- 
gen werden, oder im Fall, dafi die TrSger xnit Photokata- 
lysatorpartikeln gefullt sind, nachdem sie vorgefertigt 
worden sind. 

Eine besonders bevorzugte Ausgestaltung der Photo- 
katalysatorferdgung besteht in der Beschichtung der 
Photokatalysatortrflger vor dem Aufbringen der photo- 
katalytisch aktiven Beschichtung mit einem fOUstoffrel- 
chen Primer auf vorzugsweise anorganischer Bindemit- 
telbasis wie Z.B. Silikat, Aluminat, Zirkonat, Utanat 
Oder Gemischen davon. Als FOllsto^e des Primers eig- 
nen sich armierende oder oberfl^chenreiche Pardkel 
wie gemahlene Glas-, Kohlenstoff-» Aktivkohle- oder 
Mineralfasern, Glimmer, Graphit, Tone, Flakeglas oder 
Glasbl^chen, pyrogene KieselsSure, pyrogene Titan- 
sSmtq, RuB, gepulverte Aktivkohle einzeln oder im Ge- 
misch. Vorzugsweise hat der Primer eine hohe Sorp- 
tionsfahigkeit Bindemittel auf Silikatglasbasis sind 
ebenfalls mdglich. 

Besonders vorteilhaft hat sich der schichtweise Auf- 
bau der photokatalytisch aktiven Beschichtung aus im- 
terschiedlichen photokatalytisch aktiven Oxidschichten 
erwiesen. Dabei wurde Qberraschend gefunden, daB die 
optimale Ausnutzxmg unterschiedlicher Photonenwel- 
lenl^gen, also eine moglichst wirtschaftliche Lichtaus- 
nutzimg dann gelingt, wenn die darQberliegende photo* 
katalytische Schicht kurzere Wellenlangen absorbiert 
als die darunterliegende. Zuoberst sollte also erne pho- 
tokatalytische Oxidschicht liegen, die jenseits des sicht- 
baren Wellenlangenbereichs im ultravioletten Photo- 
nenbereich absorbiert Derartige Oxide fur die oberste 
Schicht, die sich auch gleichzeitig durch ihre Korro- 
sionsfestigkeit auszeichnen, sind beispielsweise 

Ti02, Zr02, Th02, NbaOs, Ta205. SnOa, SrTiOa, BaTiOa, 
SrZrOa, BaZrOa, SnTi04, ZrSi04. ZrTi04, Ba3Ta208, 
Ba3Nb208, ZnTiOa 

Die darunterliegende Schicht aus ebenfalls photoka- 
talytisch aktiven Oxiden oder Mischoxiden absorbiert 
Photonen im sichtbaren Photonenspektrum. Beispiele 
daf ur sind 

BiaOa, FeaO* Ce02, YFeOa, Fe2Ti05. 

Bei hinreichender Transparenz der beiden photokata- 
lytischen Schichten ist es sogar mdglich, eine weitere 3. 
Schicht mit photokatalytischer Eigenschaft zuunterst zu 
legen, die im roten bis grflnen Photonenspektrum absor- 
biert Der Aufbau der 3. zuunterst liegenden photokata- 
lytischen Schicht wird aber nicht empfohlen, weil die 
geringfiigige Umsatzgraderhohung der Lichtausbeute 
diesen weiteren Verf ahrensschritt nicht rechtfertigt 

Die photokatalytische Beschichtung des Katalysator- 
tragers im FlQssigphasenauftragsverfahren geschieht 
vorzugsweise nach dem Sol-Gel- Verfahren, wie es zum 
Beispiel von Hellmold und Usakov in dem Buch "Anor- 
ganische Korrosionsschutzschichten", Deutscher Verlag 
far Grundstoffchemie, Leipzig 1992, Seiten 280 bis 291 
beschrieben wird Als geldste Beschichtungskomponen- 
ten warden metall- und halbmetallorganische und -anor- 
ganische hydrolysierbare Komponenten — vorzugswei- 
se Alkoxide und/oder Halogenide als Einzelkomponen- 
ten oder im Gemisch in organischen verdampfbaren L6- 
sungsmitteln angewendet Die fur die jeweilige photo- 
katalytische Schicht notwendigen Metall- bzw. Halbme- 
tallkomponenten werden aJs organische Ldsung auf den 
Photokatalysatortrager aufgebracht, vorzugsweise im 



Tauchverfahren. Die Schichtdicke wird vorzugsweise 
durch die Metall-ZHalbmetallkonzentradon und/oder 
die Vlskosit&t der Ldsung eingestellt Daruber hinaus ist 
die Geschwindigkeit des Herausziebens des Photokata- 
5 lysatortragers aus dem Tauchbad fOr die Schichtdicke 
bedeutungsvolL 

In wasserdampfhaltiger Atmosphere — hinreichend 
ist die Luftfeuchdgkeit bei Zunmertemperatur — wird 
hydrolysieren gelassen. Vorzugsweise werden leicht 

10 verdampfbare Ldsungsmittel wie z.B. Toluol MEK, 
p-Xylol eingesetzt, damit der iiberwiegende Teil der 
Hyd]X>ly5e — auch als Gelierung bezeichnet — nach 
dem Ldsungsmittel-Verdunsten geschieht Die Schritte 
Tauchen, Ldsungsmittel Verdampfen, Gelieren konnen 

15 wiederholt werden, um eine bestimmte Schichtdicke zu 
erreichen. Wegen der Zwischenschaltung einer Gaspha- 
senbehandlimg zur Hydrolyse wird dieses Flussigpha- 
senbeschichtungsverfahren hier als diskontinuierliches 
Flflssigphasenbeschichtungsverfahren bezeichnet 

20 Im i^ischluB an die Gelierung wird die Beschichtung 
kalziniert Als Endtemperatur der Kal^ation reichen in 
der Regel 500** C bis eOO'^C aus. Speziell dann, wenn die 
Beschichtung Titan enthalt sollte die Kabdnationstem- 
peratur BSCC nicht uberschreiten, weil daruber die Ge- 

25 fahr besteht daB die Anataskristallform in die photoka- 
talytisch inaktivere Rutilkristallform Ubergeht Wesent- 
lich unterhalb von 400** C sollte die Kalzinationstempe- 
ratur nicht liegen, weil in diesem Temperaturbereich die 
Korrosionsbestandigkeit bzw, LSslichkeit der photoka- 

30 talytischen Beschichtung unzureichend ist 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, geringe Mengen 
Tensid, und/oder organischen Polyelektrolyt, wie er zur 
Flockung verwendet wird, und/oder Zelluloseether und/ 
oder Polyvinylalkohol in Mengen von vorzugsweise 

35 0,Wo, bezogen auf die Ldsungsansatzmenge zuzugeben, 
um eine Rissigkeit der photokatalytischen Beschichtung 
zu verhindem- In anderen Fallen ist die Rissigkeit der 
Beschichtung erwunscht, namlich dann, wenn die sorpd- 
ve Potenz des Primers oder des sorpdonsaktiven Tra- 

40 gers ausgenutzt werden soIL 

Die Methode der Beschichtung aus der Gasphase zur 
Herstellung der photokatalytischen Beschichtungen 
wird vorzugsweise mit den fluchtigen reaktionsfreudi- 
gen Halogeniden und/oder Oxyhalogeniden der metalli- 

45 schen und/oder halbmetallischen Beschichtungskompo- 
nenten vorgenommen, wie beispielsweise 

SnCk TiCU, SiCU. CeCU, ZrCU. TaQs, KbCls, Cr02Cl2. 
AICI3, MoOCl4,WoCl4 

50 

Weniger bevorzugt ist die Verwendung der geringer 
reakdonsfahigen Alkoxide. Die Halogenide werden auf 
der Trageroberfiache durch Reaktion mit der Hydroxyl- 
Funktionendekoration fixiert Durch anschlieBende 

55 Wasserdampfbehandlung wird der vollstandige Ersatz 
der Halogenidfunktionen in der Beschichtung durch 
Sauerstoffunkdonen herbeigefuhrt Die derart mit Hy- 
droxyl-Funktionen abgedeckte Schicht kann in einem 
erneuten Schritt wiederum mit Halogenid aus der Gas- 

60 phase zur Reaktion gebracht werden unter Abschei- 
dung weiterer Halogenide. Die Schritte Halogenid-Be- 
handlung/Hydrolyse lassen sich beliebig wiederholen, 
bis die gewUnschte Schichtdicke erreicht ist Nachtetlig 
bei diesem Verfahren ist die geringere Variadonsbreite 

65 der einsetzbaren Verbindungen und das relativ um- 
standliche Beschichtungsverfahren. Die nachfolgende 
Kalzinadon zur Dehydratisierung bzw. Kondensation 
geschieht wie bereits bei der FlOssigphasenbeschich- 
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tung beschriebeiL 

Die Gasphasenbeschichtungsmethode erlaubt weit- 
aus dannere Beschichtungen als die FlUssigphasenme- 
thode bis hinab in den Nanometerbereich. Um vollstan- 
dige Absorption zu erreichen, werden Schichtdicken 
von vorzugsweise aber 500 nm bevorzugt Um mog- 
lichst robuste mechanisch stabile und abriebresistente 
photokataiytisch aktive Schichten zu endelen, sind zu- 
mindest fOr die obere Schicht Schichtdicken von 5 \im 
bis 20 \im bevorzugt Eine Obertragung des Gasphasen- 
beschichtungsverfahren fOr die Herstellung der photo- 
kataiytisch aktiven Schicht auf ein alternatives Flils- 
sigphasenbeschichtungsverfahren, das kontinuierlich in 
der Flassigphase arbeitet, gelingt ohne weiteres, wenn 
die Halogenidbehandiung, die mit einer organischen L6- 
sung durchgefOhrt wird, nicht wie bei der diskontinuier- 
lichen FlOssigphasenbehandlung durch jeweils eine Hy- 
drolyse an der Luft unterbrochen wird, sondem jeweils 
durch Hydrolyse mit in der organischen Ldsung enthal- 
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tenem homogen geldsten Wasser vorgenommen wird. 20 ziert werden kdnnen. 



der Methode lassen sich sowohl Photokatalysatorfest- 
betttr^er als auch Partikel beschichten. Es kann im 
einen oder anderen Fall vorteilhaf t sein, das photokata- 
iytisch induzierte Beschichtungsverfahren mit den ge- 
nannten anderen Methoden zur Herstellung photokata- 
iytisch aktiver Beschichtungen zu kombinieren. 

Eine weitere Mdgiichkeit zur Herstellung der erfin- 
dungsgem^en photokataiytisch aktiven Schichten aus 
der Gasphase besteht in der thermischen Zersetzung 
labiler Gasbestandteile wie Metallocene oder Carbony- 
le m der Gegenwart von Sauerstoff. 

Die erfindungsgemiBen mehrschichtigen Photokata- 
lysatorbeschichtungen kdnnen vorteilhajpt je nach An- 
wendungszweck mit einem oder mehreren Cokatalysa- 
toren wie z.B. Edelmetallen, Halogenidsalzen, Aktiv- 
kohlensto^, Mineralsduren oder hygroskopischen Elek- 
trolyten kombiniert werden, die im Fall der Edelmetalle 
in und/oder auf die Beschichtung und bei den abrigen 
Cokataiysatoren vorteilhaft auf die Beschichtung appli- 



Dieses FlOssigphasenbehandlungsverfahren wird hier 
als kontinuierliches Flussigphasenbeschichtungsverfah- 
ren bezeichnet 

Partikel werden bevorzugt nach dem Gasphasenbe- 
schichtungsverfahren oder nach dem kontinuierlichen 
FlUssigphasenbeschichtungsverfahren mit photokataiy- 
tisch aktiven Schichten versehen, indem sie im Fluidbett 
behandelt werden. Grobe Partikel von aber 1 mm 
Durchmesser werden vorzugsweise im kontinuierlichen 
Flussigphasenbeschichtungsverfahren mit photokataly- 
tischen Beschichtungen versehen. 

Katalysatorfestbetten kdnnen nach alien der genann- 
ten Verfahren, bevorzugt jedoch im kontinuierlichen 
FlQssigphasenbeschichtungsverfahren beschichtet wer- 
den. 

In dem Fall, daB nur eine einfache photokataiytisch 
aktive Beschichtung aufgebracht werden soU kann eine 
grobe Partikelschuttung im Festbett auch durch einfa- 
ches Bespruhen oder UbergieBen beschichtet werden. 



Es hat sich als besonders vortdlhaft fOr die Lebens- 
dauer des Photokatalysators herausgestellt. wenn oxi- 
dationsempfindfiche Adsobentien, Kohlenstoff oder 
Kunststoff als Triger der Photokatalysatoren oder als 
25 Cokataiysatoren zum Einsatz kommen, daB diese durch 
photokataiytisch inaktive Beschichtungen vor dem 
Kontakt mit dem Photokatalysator gesdhutzt werden. 
Derart inaktive Beschichtungen bestehen bezuglich ih- 
rer Bindemittelkomponente z. B. aus Gelen» die aus der 
30 Hydrolyse von KieselsSureestem, Aluminitmiaikohola- 
ten, Siliziumtetrahalogenid oder AJuminiumtrihalogenid 
elnzeln oder im Gemisch hervorgehen* Auch hierbei ist 
die vorherige Ausstattung der Kunststoffe oder der 
Kohlenstoffe nach der genannten Methode mit Hydrox- 
35 ylgruppen an der Oberfliche vorteilhaft fOr die Veran- 
kerung der Beschichtung. Auch diese Beschichtungen 
gehen vorzugsweise aus organischen flQssigen oder gas- 
fbrmigen Phasen hervor. 
Durch Oxidation der Photokatalysator-Tragermetal- 



Das kann aber vorteilhaft ebenso in einem Mischer ge- 40 le, kdnnen ebenfails aktive photokataiytisch wirksame 



schehen. Dieses Verfahren eignet sich bevorzugt bei 
feinen Partikeln. Wegen der relativen Inhomogenitslt 
dieser Beschichtungen sind diese Verfahren jedoch bei 
multiplem Schichtaufbau nicht erapfohlen. 

Nach einer neuen erfindungsgemaBen Beschichtungs- 45 
methode, die als photokataiytisch induziertes Beschich- 
tungsverfahren bezeichnet werden kann, werden Idsli- 
che Oder verdampfbare oxidierbare Precursor fiir die 
gewunschte photokatalytische Beschichtung auf eine 

bereits photokataiytisch aktive Oberflache aus der geld- 50 von Cokataiysatoren modifiziert werden. 
sten Oder gasfdrmigen Phase auf den Photokatalysator- Eine besonders vorteilhafte Verbindung zwischen 

trager appliziert, indem sie durch photokatalytische Re- photokataiytisch aktiver Komponente und Trager kann 
aktion als Oxid/Hydroxid auf dem Photokataiysatortra- erfindungsgemaB dadurch erhalten werden, wenn parti- 
ger niedergeschlagen werden. Falls der Photokatalysa- kelfdrmige Photokatalysatoren einfacher Art oder sol- 
tortrager noch inaktiv ist, kann der Trager zuvor mit 55 che durch Partikelbeschichtung nach dem erfindungsge- 



einschichtige Schichten aufgrund werden. Vorzugswei- 
se werden reine Metalle eingesetzt, die zur Schichter- 
zeugung vorzugsweise zwischen 400* C und 600" C ge- 
glOht werden in sauerstoffhaltiger Atmosphare. Durch 
die Behandlungsdauer- und -temperatur kann die Dicke 
der Oxidschicht kontrolliert werden. I^e entstandene 
photokataiytisch aktive Schicht kann nach dem be- 
schriebenen Verfahren durch weitere, photokataiytisch 
aktive Schichten erganzt werden oder durch Auftragen 



feinen photokatalytischen Partikeln dotiert werden. 
Diese Partikel, z. B. Titandioxid, bewirken auch dann die 
Photokatalysatorprecursor-Tragerbeschichtung, wenn 
der Trager photokataiytisch inaktiv ist. Nach photoka- 
talytischer Oxid-/Hydroxidabscheidung erfolgt Kalzma- 
tion bei Temperaturen zwischen 400* C und 600* C 
Nach dieser Methode kdnnen auch Schichten nicht pho- 
tokataiytisch wirkenden Materials erzeugt werden, wie 
z. B. Aluminiumoxid- oder Silziumdioxidschichten, 

Der besondere Vorteil dieses Verfahrens besteht in 
der Erweiterung der einsetzbaren Precursorvielfalt auf 
z. B. nicht oder nur schwer hydrolysierbare Verbindun- 
gen wie Carbonyle, Metallocene, Acetylacetonate. Mit 
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maBen Verfahren hergestellt worden sind, in eine 
schmelzflussige oder pastdse oder zunundest noch eine 
ungeformte Tragersubstanz emgearbeitet werden und 
aus dieser schlieBlich die zum Photokatalysatorfestbett 
Oder Photokatalysatorfluidbettpartikel geformten 
Kompositsubstanz durch physikalische und/oder chemi- 
sche Reaktion hergestellt wird. Durch Erosion der 
Oberflache der geformten Kompositpartikel durch Ver- 
gasuqg oder Atzen kann die Oberflache der eingearbei- 
teten Photokatalysatorpartikel dann teilweise freigelegt 
werden. Diese Art der Photokatalysatoren hat besonde- 
re Vorteile, weil 
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k) Cokatalysatoren und Adsorbentien wie Aktiv- tion des Bettes nicht behindem und gegen die Wirkung 
kohle neben der photokatalytisch aktiven Substanz von Saken, S^uren und sonstigen Mineralisadonspro- 
in ihrer Funktion nicht durch Beschichtungen blok- dukten geschOtzt sein. 

kiert werden; Diese werden daher vorzugsweise durch Quarzgtas- 

1) Kunststoffe als Photokatalysatortrager Verwen- 5 rohre oder Quarzglasplatten vor direktem Kontakt mit 
dung finden, weil die Tr&gerstoffe nicht die thenni- WaschflOssigkeit oder Katalysatorpartikeki geschutzt 
sche Belastung aushalten mOssen, die bei der Gel- Die erwShnte Regenerationsphase des Photokataly- 
kalzination auftritt; sators besteht vorzugsweise aus einer Elektrolyt-Wa- 

m) photokatalysatorpartikeihaltige TrHger sich un- sche und einer daran anschiiefienden Trocknung. Die 
ter abrasiven Bedingungen wie z. B. Fluidbetten 10 WSsche geschieht vorzugsweise durch Beriesehi oder 
eignen, weil sie auch nach starkerer Abrasion durch Oberfluten des Photokatalysators mit wftOriger Wasch- 
Freilegung neuer photokatalytischer Partikel pho- Idsung. Bei Photokatalysatorbetten reicht es auch aus, 
tokatalytisch aktiv bleiben; nadi der Wasche durch Hindurchleiten von vorzugswei- 

n) Leichtstoffe eingesetzt werden kdnnen wie z. B. se erwarmtem Gas den Katalysator zu trocknen. Bei 
EPS, die als Leichtpartikei in Photokataiysator- 15 Photokatalysatorfluidbetten mit feinteiligen Partikein 
fluidbetten besonders vorteilhaft eingesetzt wer- werden vorzugsweise die bekanntenTechniken der par- 
den kdnnen. tikelschonenden ScMammtrocknung die Z.B. Dekan- 

tier- und/oder Filtrationsschritte beinhaitet Verfaiiren, 
Photokatalysatoren, die in Partikelform in die TrSger- die als Endprodukte der Schlanuntrocknung Teilchen- 
stoffe eingearbeitet werden kdnnen, werden vorteilhaft 20 agglomerate lief em, sind aOerdings unerwOnscht 
als gemahlene Fasem, Biattchen, BUschen eingesetzt Bei Photokatalysatorfluidbetten mit groben Partikehi 
Die Photokatalysatorschichten konnen dazu vorteilhaft mit Pardkeldurcfamessem von vorzugsweise grdBer 
auf Glimmer, Glas- oder Mineraifasem, Kohlefasem, 1 mm, wie z. B. kunststoffgebundenen oder kohlenstoff- 
Glasblaschen oder Flakeglas aufgetragen werden, be- oder glasgebundenen Leichtstoflphotokatalysatoren, 
vor sie in den Photokataiysatortr&ger-Precursor einge- 25 bei denen vorzugsweise PartikelgroBen bis zu 10 mm 
arbeitet w^erden. Vorzugsweise werden die TrSger mit vorkonmien kdnnen, und Dichten von vorzugsweise 
bis zu 65% mit Photokatalysatorpartikehi gefQUt Es kleiner 0,5 g/cm\ genugt zur Trocknung die Fluidisie- 
kdnnen anstelle der erflndungsgemSB hergestellten rung imTrockengasstromgegebenenf alls unterZuhilfe- 
photokatalytisch aktiven Partikel auch einfache kaufli- nahme der Partikelfluidisierung durch Vibration. Die 
che photokatalytisch aktive Partikel wie gefQlltes und 30 Beheizung des Photokatalysatorbettes ist cine weitere 
kalziniertes Titandioxid, Anataspulver und lUmliches Maglichkeit der Trocknung. Das kann z. B. geschehen 
Material in die TrSger eingearbeitet werden. Die Dotie- durdi indirekte Beheizimg z. B. mit Dampf oder War- 
rung der photokatalytischen Komponenten mit Edehne- metrSgerdl oder elektrische Einrichtungen, Wider- 
tallen kann vor Einarbeitung der photokatalytischen stands- oder Induktionsbeheizung oder direkte Heizme- 
Partikel in den Tragerprecursor geschehen. Sie ist aber 35 thoden wie z. B. Mlkrowellenheizung. 
auch mdglich nach der Herstellimg der photokatalysa- In einigen Fallen kann es angezeigt sein, z. B. wenn 
torhaltigen Trftger nach Freilegung der Photokatalysa- leicht verdampfbare Mineralisationsprodukte auf dem 
torpartikel durch Erosion der Trageroberflache. Andere Photokatalysatorbeu angereichert smd, wie z. B. Halo- 
Cokatalysatoren wie Elektrolyte, Halogenidsalze. hy- genwasserstoffsauren, SalpetersSure, Ammonsalze. 
groskopische Elektrolyte werden vorzugsweise nach 40 Schwefel,Schwefelsaure,ganzauf die WasserwSscheals 
Freilegung der Photokatalysatorpartikel aufgetragen. Photokatalysatorbett-Regnerationsmittel zu verzichten 
Eine besondere Bedeutung kommt auch hier bei der und zur Regeneration das Photokatalysatorbett soweit 
Verwendung oxidadonsempfindlicher Tragerstoffe der zu erwarmen, bis die Kontaminanten mit der Gasphase 
photokatalytisch aktiven Partikel dem Schutz des Trd- ausgetragen werden kdnnea Vorzugsweise werden De- 
gerstoffs vor Oxidation an der Oberflache der Photoka- 45 sorptionstemperaturen von 200" C bis 600** C angewen- 
talysatorpartikel zu. Deshalb mflssen die Photokatalysa- det 

torpartikel mit einer Schutzschicht Qberzogen werden. Diese Methode hat den Vprteil, daB ggf. zu reinigende 
bevor sie in die PhotokatalysatortrSgersubstanz einge- wSBrige Phasen nicht durch die Mineralisationsproduk- 
arbeitet werden. Neben Kieselgel Aluminogel Oder Ge- te kontaminiert werden. Das kann auch dadurch er- 
mischen davon, die sich weniger leicht abldsen lassen, 50 reicht werden, daB der Photokataiysator vor dem Be- 
kann audi die Beschichtung mit temperaturbestandigen netzen mit dem zu reinigenden Wasser durch einen se- 
Idslichen Salzen angewendet werden, urn die Freilegung paraten Waschwasserstrom gereinigt wird. 
der oberflachlichen Photokatalysatorpartikel im Ero- Die Photokatalysatorbettregeneration kann kontinu- 
sxonsschritt mdglichst einfach zu gestalten. Schwerldsli- ierlich und diskontinuierlich geschehen. 
che Salze wie Alkalisilikat, Borate, Calciumcarbonat 55 Die diskontinuierliche Photokatalysatorfestbettrege- 
sind bevorzugt Nach Erosion des Photokatalysatortra- neration wird dabei vorzugsweise an einem fest in ei- 
gers kann dann diese Schutzschicht selektiv ohne Scha- nem Behalter angeordneten Photokataiysatorfestbett 
den fiir die photokatalytische Aktivitat der in den Tra- vorgenommen. Dabei wird vorzugsweise mit mehreren 
ger eingebetteten Partikel mit waBrigem Ldsimgsmittel Photokatalysatorfestbetten gearbeitet, damit wahrend 
entfemt werdea 60 der Regenerationsphase die Reinigungsoperation in ei- 

In Tragerstoffe eingearbeitete photokatalytisch akti- nem anderen noch hinreichend wirksamen Photokataly- 
ve Partikel konnen z. B. in der Form von Kunststoffbor- satorfestbett vorgenonunen werden kann. An einem 
sten, expandierten Polystyrolspharen, Schaumglas, Ke- Festbett geschehen somit die Schritte der photokatalytt- 
ramikschaum oder Aktivkohleformlingen als Photoka- schen Aktion und der Photokatalysatorregeneration 
talysatoren angewendet werden. es zeitlich nacheinander bei der Betrachtung eines Photo- 

Eine besondere Bedeutung kommt den Strahlenquel^ katalysatorfestbettes. Die kontinuierliche Photokataly- 
len im Photokatalysatorfest- oder -fluldbett zu. Diese satorfestbettregeneration wird vorzugsweise an einem 
soUen das Bett gleichmaBig bestrahlen, die Regenera- kontinuierlich durch einen oder mehrere Regenera- 
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tionssegmente hindurchbewegten vorzugsweise rotie- 
renden Photokatalysatorfestbett vorgenonunen. Bei 
diesem Verf ahren gescfaehen die Schritte Photokatalyse 
und Photokatalysatorregeneration gleichzeitig. 

Die Photokatalysatorfluidbettregeneration kann 
ebenfalls dlskontinuierlich geschehen mit zeitlicher Ab- 
folge der Schritte Photokatalyse und Photokatalysator- 
regeneration. Die kontinuieriicbe Photokatalysator* 
fluidbettregeneration wird vorzugsweise derart durch- 
gefiihrt, daB aus dem Photokataiysatorfluidbett konti- 
nuierlich ein kleinerer Teil ausgesdileust wird anir Rege- 
neration. Der regenerierte Photokatalysator wird kond- 
nirieriich dem Photokataiysatorfluidbett wieder zuge- 
fOhrt Auch hier gesdiieht der Schritt Photokatalyse und 
der Schritt Photokatalysatorregeneration gleichzeitig. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt sich sehr vor- 
teilhaft zur Wasserreinigung einsetzen, indem als 
Waschwasser ein kontaminiertes Abwasser eingesetzt 
wird. Dabei nimmt der Photokatalysator in der Wasch- 
wasserkontaktphase sorptiv und/oder adhasiv die im 
Waschwasser vorhandenen Schadstoffe auf, die dann in 
der Gasphase photokatalytisch abgebaut werden- In 
dem Fall, daB das Abwasser fliichtige Kontamination 
enthalt, wird der Trockenluftstrom vorzugsweise dem 
zur photokatalytischen Regeneration des Photokataly- 
sators eingesetzten Gasstrom zugesetzt oder als solcher 
verwendet 

In einer besonderen Ausfuhrungsform des Verfah- 
rens zur Wasserreinigung kann der Trockenluftstrom 
oder ein separator Luft- oder Gasstrom zimi Strippen 
von in dem zu reinigenden Wasser vorhandenen fluchti- 
gen Kontaminanten verwendet werden. Die erhaltene, 
die Kontaminanten enthaltende Gasphase kann in ih- 
rera voUen Umfang oder teilweise ggf. nach Verwen- 
dung ais Trockenluft am Photokatalysator abgereinigt 
werden und ggf. im Kreislauf gefOhrt werden. 

Fur die Entf emung von Kontaminanten aus wSBrigen 
Ldsungen kann das Photokatalysatorfluidbettverfahren 
eingesetzt werden als auch das Photokatalysatorfest- 
bettverf ahren. 

Es wird ausdrflcklich darauf hingewiesen, dafi der 
Gasstrom zur photokatalytischen Regeneration des 
Photokatalysators von anhaftenden bzw. sorbierten 
Kontaminanten aus der Waschwasserphase ebenfalls 
Kontaminanten enthalten darf, die zusatzlich am Photo- 
katalysator zersetzt werden, ohne daB es fur den ProzeB 
bzw. den Photokatalysator von Nachteil sein miiBte. 

In vielen Fallen ist es vorteilhaft, z. B. dann, wenn die 
Warmeenergie, die durch die Wirkung der Trocknungs- 
lufterwarmung und/oder der thermischen Energie, ent- 
sprechend der Photoquellenenergieabgabe in der Ab- 
luft aus dem erfindungsgemiBen Verfahren enthalten 
ist, sinnvoil wieder zu verwenden. Deshalb kann es vor- 
teilhaft sein, die erwarmte Reinluft oder ein sonstiges so 
erhaltenes Reingas im Kreislauf verfahren immer \«eder 
zu verwenden. So kann z. B. das Reingas als Strippgas 
zur Waschwasserreinigimg im Kreislauf iiber den Pho- 
tokatalysator gefQhrt werden, wobei allerdings das Re- 
aktionsmittei, z. B. in diesem Fall der zur Oxidation der 
Kontaminanten verbrauchte Sauerstoff von Zeit zu Zeit 
zu ersetzen ist 

Als erfindungsgemaBe Verfahrehsvariante zur Photo- 
katalysatorregeneration soli noch die diskontinuierliche 
Wasche im Zentrifugalfeld erwahnt werden, die den 
Vorteil hat, daB der Trocknungsschritt zum Wegfall 
kommen kann oder zumindest verkurzt werden kann. In 
einer entsprechenden vorteilhaften Ausfiihrungsform 
kann dabei das Waschwasser von der Achse her auf das 



rotierende den Photokatalysator enthaltende Bett ge- 
spruht werdea In einer Abwandlung dieser als Zentrifu- 
galwSsche bezeichneten Photokatalysatorregenration 
kann die Zentrifugalwirkung auch auf das Abschleudem 
5 des aus der WSsche noch am Photokatalysatorbett an- 
haftenden Waschmediums beschrankt werden. 

Wegen ihrer chemischen Resistenz gegen Mineral- 
s^uren- und sonstigen Elektrolytangriff eignen sich die 
erfindungsgemaJBen Photokatalysatoren besonders filr 
10 die Anwendung des photokatalytischen Verfahrens, in 
dem Elektrolyte und/oder Halogenverbindungen als 
Promotoren zum Euisatz gebracht werden. So wurde 
festgestellt, daB geringe Elelctrolytmengen die photoka- 
taJ^^tiscfaen Umsetzungen generell erhohen kdnnen, spe- 
15 :dell dann, wenn der Wassergehalt im Rohgas gering ist 
Oder fehlt, und daB ionogen oder kovaient gebundenes 
Halogen in Halogenverbindungen den Abbau einer Rei- 
he von Stoffen wie 0$, CO, NOx» SO2, Aliphaten am 
Photokatalysator erheblich beschleunigt 
20 Ahnliches gilt fflr die Verwendung von aggressiven 
Reaktionsmitteln in dem erfindungsgemaBen Verfahren 
wie z. B. Ozon, Wasserstof^eroxid, Persauren, elemen- 
tare Halogene, Schwefelwasserstoff, gegen die die erfin- 
dungsgemaBen Photokatalysatoren ebenfalls best^dig 
25 sind. 

Die Promotorwirkung der Halogene auf den Schad- 
stoffabbau am Photokatalysator, speziell dann, wenn or- 
ganische Halogenverbindungen ais Promoter verwen- 
det werden kann, zusatzlich durch die Anwesenheit von 

30 aktivem Kohlenstoff am Photokatalysator verstarkt 
werden. Dariiber hinaus wirkt sich aktiver Kohlenstoff 
auch auf den vollstandigen oxidierenden Abbau von or- 
ganischen Halogenverbindungen zu Halogenwasser- 
stoff und/oder dessen Salzen beschleunigend aus, wobei 

35 speziell die Bildung von Phosgen und eleraentaren Ha- 
logenen vermindert wird. 

Unter Anwendung von Sauerstoff ais Reaktionsmittel 
in der Gegenwart von Wasser iassen sich die folgenden 
organisch oder anorganisch gebundenen Elemente in 

40 die jeweils genannten MineraUsadonsprodukte umwan- 
deln: 

Wasserstoff zu Wasser 
Kohlenstoff zu Kohlendioxid 
Sauerstoff zu Wasser 
Schwefel zu Schwefelsaure/Sulfat*) 
Halogen zu Halogenwasserstoff/Halogenid*) 
Stickstoff zu Salpetersaure/Nitrat/StickstofP) 
Phosphor zu Phosphorsaure/Phosphat^ 
Halbmetall zu HalbmetalloxidZ-hydroxid^) 
Metall zu Metalloxid/'hydroxid/Metallsalz^) 
Schwermetall zu Schwermetalloxid/-hydroxid/Schwer- 
metallsalz^) 

*) Regeneration durch Wasche und/oder thermische 
Desorption 

2) Regeneration durch Wasche 

Mit den beschriebenen Photokatalysatoren lassen 
sich jedoch auch Abbaureaktionen unter Einwirkung 
von Reduktionsmitteln durchf iihren wie z. B. die Reduk- 
tion von nitrosen Gaseh oder Salpetersaure bzw. Nitrat 
mit Ammoniak, Wasserstoff und/oder Kohlenwasser- 
stoff oder sonstigen reduzierenden Stoffen zu Stickstoff. 
Weiterhin gelingt unter anaeroben Bedingungen der 
Abbau von Schwefelhexalfluorid, Fluorkohlenwasser- 
stoffverbindungen, wie sie z. B. unter den Handelsna- 
men Halone®, Freone® oder Frigene® bekannt suid so- 
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wie ahnliche abbauresistente Halogenverbindungen un- 
ter der Einwirkung von Reduktionsmitteln wie Schwe- 
felwasserstoff, Schwefelkohlenstoff und ahnlichen Re- 
dukdonsmltteln^ die zweiwerdgen Schwefel enthalten. 
Die Umsetzungen mit den Schwefelverbindungen als 
Reduktionsmittel gelingen besonders gut an den erHn- 
dungsgem&Ben Photokatalysatoren, wenn diese eines 
Oder niehrere Elemente aus den Reihen der Lanthani- 
den» Actiniden sowie Yttrium oder Scandium enthalten. 
Die gleichzeitige Anwesenheit von Ammoniak oder am- 
moniakabspaitenden Stoff en wie Hamstoff oder Hydra- 
zin wirkt sich bei diesen Umsetztmgen ebenf alls vorteil- 
haft aus. Ammoniak oder ammoniakabspaltende Stoffe 
wirken sich darQber hinaus aucli auf die Mineralisation 



darin belassen und an der Luft trocknen lassen. Danach 
wird der Photokatalysatortrager mit einer Aufheizrate 
von 5**Onun an der Luft auf 600**C erwarmt und bei 
dieser Temperatiu* 1 h belassen. Danach wird abgekuhlt 
5 Das Photokatalysatorbett ist fertiggestellt. 

Das derart fertiggestellte Photokatalysatorfestbett 
wird in ein innen mit einer Hochglanzverchromung ver- 
sehenes zyiindrisches BlechgefaB von 150 nam Innen- 
durchmesser dicht eingepaBt In die innere Ausnehmung 
io wird ein Quarzrohr mit 50 mm Aufiendurchmesser so 
eingefuhrt* dafi es oben und unten durch Ausnehmun- 
gen am Boden und Deckel des Ge^es herausragt Das 
GeftB enthalt am Boden eines Gaseinlafistutzen fur das 
Rohgas und am Deckel einen GasauslaBstutzen fOr das 
saure MineralisadonsproduktebUdender Stoffe auf dem 15 Reingas. In das Innere des Quarzglasrohres wird zen- 
Photokatalysatorposidvaus. tzisch ein z^dindrisdier 200-Watt-Niederdruck-UV- 

In den nachfolgenden Beispielen werden die Vorteile Strahler eingefOhrt Durchden Gaseinlafistutzen wird 
der erfindungsgem&Ben Photokatalysatoren gezeigt Luft von 20** C mit 70% relativem Feuchdgkeitsgehalt 
und dardber hinaus einige Anwendungsmdglichkeiten eingeblasen, die 5 mg/n^ 1-Butanthiol, 2 mg/m^ Butter- 
aufgefQhrt, die sich sowohl auf den oxidierenden als 20 saure, 2 mg/m^ 1-Butylanun, 50 mg/m^ Schwefelkohlen- 
auch reduzierenden Abbau unerwQnschter Stoffe aus siofS und 100 mg/m^ Schwefelwasserstoff sowie 80 mg/ 
gasformlgen und fldssigen Phasen beziehen. Von diesen m' Ammoniak enthalt. Die Luft wird in dner Menge 
unerw&ischten Stoffen werden organische und anorga- eingeleitet, daB sie ungefahr 5 sek Aufenthaltszeit am 
nische Stoffe Oder Gemischebeiderbehandelt Photoka^ysatorfestbett hat Das Rohluftgemisch hat 

25 einen penetranten, nahezu unertraglichen Geruch. Die 
Reinluft dagegen hat nur noch einen schwachen Geruch. 
Nacfa einer Laufzeit von 5 h nimmt der Reinluftgeruch 
zu. Zu diesem Zeitpunkt wird der Versuch unterbro- 
Chen, und das Photokatalysatorfestbett 10 min lang mit 
Abstand voneinander durch 6 Gewindest&be parallel 30 Wasser geflutet Danach wird das Wasser abgelassen 
flxiert ist, werden zu Spiralen geformte Drihte von und mit 150**C heifier Luft trockengeblasen. Danach 
0,1 nun Drahtdurchmesser aus Titan gespannt Der vnrd der Versuch fortgefOhrt Es werden die anfangli- 
Siebplattendurchmesser betr^ ca. 150 mm und der chen Reinigungsgrade erzielt Auch nach mehreren 
Durchmesser der kreisf5rmigen Ausnehmungen 50 mm. Photooxidadons-ZWaschzyklen bleiben die Verhaitnisse 
Dadurch entsteht ein Photokatalysatorfestbetttr^ger 35 konstant Optisch wird an dem Photokatalysator keine 



Beispiel 1 

Zwischen zwei mit zentralen kreisfdrmigen Ausneh- 
mungen versehenen kreisfdrmigen Siebplatten, deren 



von Hohlzylindergestalt und einer Zylinderlange von 
500 nun. Der derart vorbereitete Photokatalysatorfest- 
betttrSger wird zunadist 5 h bei 500" C an der Luft tem- 
periert und danach unter wasserdampfhaltiger Atmo- 
sphere langsam abgekflhlt Danach wird der Festb'ett- 
tr^ger in eine 0,5%ige Ldsung von Eisenlllchlorid in 
Perchloretylen eingetaucht und nach 10 min Einwir- 
kungsdauer langsam aus der Ldsung herausgezogen, bei 
40''C und <30% reladver Luftfeuchdgkeit abtrocknen 
lassen und anschlieBend bei 20° C und feuchter Luft mit 
mehr als 70% Luftfeuchte sowie einem Ammoniakge- 
halt von ca. 5 g/m^ 2 h lang behandelt Danach wird mit 
Wasser chloridfrei gespQlt, bei SC'C getrocknet imd der 
Vorgang noch einmal wiederholt. Der derart behandelte 



Veranderung festgestellt 
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Vergleichsbeispiel 2 

Entsprechend der Methode, die in der WO 91/09823 
vom 11. Juli 1991, Seite 40 angegeben ist, wird 50 g 
Titandioxid-Pulver der Spezifikation P 25 von der Firma 
Degussa in 1 1 Wasser aufgeschaumt und in diese Auf- 
schaumung ein entsprechend Beispiel 1 hergestelltes un- 
beschichtetes Photokatalysatorfestbetttragergestell 
eingetaucht. AnschlieBend wird das im Tauchverfahren 
mit der Ti02-Suspension beschichtete Photokatalysa- 
torfestbetttrtgergestell luftgetrocknet und anschlie- 
Bend 12 h lang auf 125* C erwarmt Danach wird konta- 
PhotokatalysatortrSger wird danach eingetaucht in eine so minierte Luft entsprechend Beispiel 1 fiber den in das in 
Ldsung; enthaltend 5 TeOe Butylpolydtanat und 15 Telle Beispiel 1 beschriebene Geh^use mit dem Photokataly- 
Wismuttriisopropylat in 800 Teilen n-ButsLnoL Der Pho- satorfestbett geleitet Die Reinluft hat von Beginn an 
tokatalysatortrdger wird 10 min in der Ldsung belassen, einen wesentlich intensiveren Geruch als in Beispiel 1. 
danach langsam herausgezogen und anschlieBend in Dieser wird bereits nach einer Laufzeit des Versuchs 
Luft von < 30% reladver Luftfeuchdgkeit 20 min lang 55 von 2 h wesentlich intensiver. Danach wird der Versuch 



getrocknet und danach in Luft von 20** C und ca. 75% reL 
Luftfeuchdgkeit 1 Tag lang belassen. Auch dieser Vor- 
gang wird wiederholt Danach wird der Photokatalysa- 
tortrager 2 h lang auf eine Temperatur von 450* C er- 
warmt SchlieBlich wird der so behandelte Photokataly- 
satortrager in eine Ldstmg, enthaltend 20 Telle Butylpo- 
lytitanat in 800 ml iso-PropanoI eingetaucht Nach 
20 min Tauchzeit wird langsam herausgezogen zunachst 
2 h bei 40* C in Luft mit <30% reladver Feuchte ge- 
trocknet und danach in Luft von 20* C und ca. 75% reL 
Luftfeuchdgkeit 1 Tag lang belassen. Der Vorgang wird 
wiederholt und danach wird der Photokatalysatortrager 
in eine 5%ige Pailadiumacetatldsung getaucht, 5 min 



unterbrochen und das Photokatalysatorfestbett gewa- 
schen wie im Beispiel 1 beschrieben. Dabei Idst sich der 
grdBte Teil der Titanoloxidpartikel vom Photokatalysa- 
torfestbett ab. Der Versuch wird danach abgebrochen. 
60 Damit hat der Versuch gezeigt, daB d^r Photokatalysa- 
tor herkdmmlicher Herstellungsart keine Erosionsbe- 
standigkeit unter Regeneradonsbedingtmgen hat tmd 
daruber hinaus eine geringere Aktivitat aufweist 

65 Beispiel 3 

Glas-Blaschen des Typs A 16/500 mit einer Schiitt- 
dichte von 0,1 kg/1 von der Firma 3M Deutschland 
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GmbR mit Biaschendurchmessern von unter 100 mm gen Mischung. enthaltend 750 g Steinkohlenteerhart- 
werden bei ISO'^C in einem trockenen Stickstoff-Strom pech mit einem Einweichungspunkt von leO^'C und 
fluidisiert. dem 5 g/m^ FeCls und 3 g/m^ TiCU beige- 250 g Naphthalin unter ROhren miteinander vennischt 
mischt sind. Nach 10 min wird reiner Stickstoff zur Flui- Dann wurde das flQssige Gemisch mit einer Temperatur 
disierung benutzt bei unverSnderter Temperatur. Nach 5 von 180*C durch dne Duse von 0,6 mm Innendurchmes- 
2 min wird dem reinen Stickstoff Wasserdampf in einer ser in eine gerflhrte und auf 30*C gekuhlte n-Hexanl6- 
Menge von 10 VoL-Vo beigemischt Nachdem der aus- sung gepreBt Dabei bildeten sich in der n-Hexanl6sung 
tretende Stickstoff chlorwasserstofffrei ist, wird die Spharen von ca. 0,5 nmi Durchmesser. Nach Sstflndigem 
Wasserdampfzumischung gestoppt und daffir wieder ROhren der n-Hexan-Spharen-Suspension war der 
5 g/m^ FeCIa und 3 mg/m^ HCU beigemischt Der Zy- 10 Gberwiegende Naphthalin-Anteil aus den Sphflren in 
klus Feaa/nCU-Beschichtung/Hydrolyse wird insge- das n-Hexan cUffiindiert Die erhaltenen erstarrten 
samt 20mal wiederholt Danach wird mit der Behand- SphSren wurden aus dem n-Hexan herausgenommen 
lung fortgefahren, jedoch mit 10 g/m' TiCU ohfie weite- und dann unter Sauerstoff langsara auf eine Temperatur 
re Eisenlllchioridbeimischung. Die TiCU-Behandlung von 300**C erwfirmt (ca. 3**C bis 5"C/min Aufheizge- 
mit anschlieBender Hydrolyse wird 40mal wiederholt 15 schwindigkeitX Bei der Temperatur von 300°C wurde 
SchlieBlich wird dem Stickstoff in einer 'Menge von 3 h belassen unter weiterer Zugabe von Sauerstoff. Da- 
1 g/m^ eine 10%ige Palladiiunacetatidsung als Aerosol nach wurde unter Stickstoff langsam (10°C/min) auf ei- 
beigemischt Gleichzeitig wurde dabei das Fluidbett mit ne Endtemperatur von 850*C erwarmt imd bei dieser 
einem 200-Watt-Hochdruck-Quarz-Glas-UV-Strahler Temperatur 1 h lang Wasserdampf fiber die Spharen 
beleuchtet Die Behandlung wiuxie abgebrochen, nach- 20 geleitet zur Aktivierung des Pyrolysekohlenstoffs und 
dem sich die Fluidbettfarbe von urspriinglich rot nach zur Freilegimg der oberflSchlich positionierten Glas- 
dunkelgraurot verfarbt hatte. AnschlieBend wurde im blaschen. Danach wurde abgekOhit und mit 10%iger 
Stickstoffstrom, dem 10% Wasserdampf beigemischt Natronlauge gewaschen bei 50**C AnschlieBend wurde 
waren, 20 min lang auf eine Temperatur von 500** C auf- mit verdflnnter SchwefelsSure und danadi Wasser neu- 
geheizt und danach abkOhlen lassen. Nach dieser Be- 25 tral gewaschen und dann unter leichtem ROhren m eine 
handJungistderPhotokatalysatorfertiggestellt waBrige Losung gegeben, enthaltend 1 g/1 Palladium- 

Mi ttels eines mit 200 mg/m^ Dibrombenzol, 200 mg/ acetat und 3 g/1 Silbernitrat Es wird 10 min in der Lo- 
rn^ Toluol und 300 mg/m^ Ammoniak kontaminierten sxmg durchbewegt und danach von der Losung die 
Luftstroms von 20" C und 90% relativem Feuchtegehalt Spharen abgetrennt gewaschen und getrocknet Die er- 
wurde der Photokatalysator beaufschlagt, und zwar so, 30 haltene palladium- und silberchloridhaltige Aktivkohle 
daB die gesaratenPhotokatalysatorpartikel als Fluidbett wird schlieBHch noch unter Stickstoff auf 300**C er- 
vorlagen. Das Fluidbett wurde in einem Quarzglasrohr warmt und bei dieser Temperatur noch 1/2 h belassen. 
von 50 mm AuBendurchmesser mit Siebbaden durchge- Der Photokatalysator ist nun fertiggestellt Die pho- 

fahrt Das Fluidbett wurde dabei von einer Seite des tokatalytischen Bestandteile sind durch eine Alummi- 
Quarzglasrohres mit einem 200-Watt-Niederdnick- 35 umoxidschicht von der Aktivkohle getrennt, um eine 
quarzglas-UV-Strahler beleuchtet photooxidativen Abbau der Aktivkohle zu verhindern. 

Die Aufenthaltszeit der Luft am Fluidbett lag bei Der Photokatalysator wurde eingesetzt im Photoka- 
2,5 sek. Das Fluidbettvolumen betrug ca. 1 L Unter die- talysator-Fluidbett, das durch Vibration einer silikon- 
sen Bedingungen erfolgt voUstHndiger Abbau der Kon- gummibeschichteten Edelstahlplatte erzielt wurde. Das 
taminanten. Nach 4 h Laufzeit lieBt die Abbauleistung 40 Fluidbett erstreckt sich dabei vertikal 30 mm zwischen 
auf Gnind der Ammoniumbromidabscheidung auf dem der Edelstahlplatte und einer ebenen zu der Edelstahl- 
Katalysator nach. Der Versuch wurde unterbrochen platte parallelen Quarzglasplatte. Die horizontalen Ab- 
und der Photokatalysator durch Erwarmen mit heiBem messungen des rechtwinklig angeordneten Photokata- 
Stickstoff auf 250* C regeneriert Dabei wurde Stickstoff lysatorfluidbetts betragen 200 x 300 mm. Rohgasein- 
in einer Menge durch das Bett geblasen, daB der ge- 45 gangsseitig imd remgasausgangsseitig auf den beiden 
samte Photokatalysator im fluidisierten Zustand war. Schmalseiten des Fluidbetts befinden sich Edelstahl- 
Der heiBe ammoniumbromidbeladene Stickstoff wurde drahtgewebe, um die Fluidbettpartikel zurfickzuhalten 
anschlieBend in einer WaschsSule gereinigt und wieder- und um gleichzeitig den Gasdurchgang in das und aus 
aufgeheizt rezykliert Nachdem kein Bromid mehr aus- dem Fluidbett zu ermoglichea 

gewaschen wurde, wurde die Regeneration abgebro- 50 Das Fluidbett wird von oben mit einem zylindrischen 
chen und mit der Beladung fortgefahren, Auch nach Niederdruckquarzglas-UV-Strahler mit einer Leistimg 
mehreren Beladungs- und Regenerationszyklen war von 200 Watt bestrahlt Das zu behandehide Gas ist Luft 
kein Nachlassen der katalytischen Aktivitat feststellbar. mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 80% enthalt 20 mg/ 

m3 SO2, 10 mg/m^ CO, 10 mg/m^ NO2. 5 mg/m^ NO, 
Beispiel 4 55 5 mg/m^ N2O und 5 mg/m^ Perchloretylen. 

Die Gasmenge wird so reguliert, daB die Aufenthalts- 

Die entsprechend Beispiel 3 gewonnenen photokata- zeit des Gases im Photokatalysatorbett 5 sek betragt 
lytisch aktiven Glasbiaschen wurden unter Bestrahlung Die Temperatur des Rohgases liegt bei 20** C 
mit einer 200-Watt-Niederdruckquarzlampe in einem Unter diesen Bedingungen werden ca. 50% N20. 90% 

wasserfreien Luftstrom fluidisiert, dem 200 mg/m^ AIu- so CO und ca. 99% der ubrigen Kontaminanten abgebaut 
miniumtriisopropylat beigemischt waren. Die Behand- Phosgen oder elementates Chlor konnen in der Reinluft 
lung der Glasbiaschen wurde so lange fortgesetzt, bis nicht nachgewiesen werden. Nach 10 Stunden Versuchs- 
keine Abscheidung von Aluminiumhydroxid mehr auf zeit fallt der Umsatz allmahlich ab und liegt nach 14 h 
dem Katalysator erfolgte, d h. bis aile photokatalytisch bei 50% der Anfangswerte. Danach wird die Gasbe- 
aktiven Stellen des Katalysators durch die inaktive Alu- 65 handlung abgebrochen und das Fluidphotokatalysator- 
miniumhydroxidschichtabgedeckt waren. bett mit deionisiertem Wasser gespfllt AnschlieBend 

AnschlieBend wurden 50 Volumenteile der so behan- wird das Bett mit heiBem Stickstoff un Fluidbettzustand 
delten Glasbiaschen mit 50 Volumenteilen einer flflssi- auf 120** C aufgewSrmt Danach wird der Versuch mehr- 
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fach wiederholt Es ergeben sich dabei keine wesentli- 
chen Verandeningen gegenaber dem Anf angszustand. 

Beispiel 5 

5 

Photokatalytisch aktive Glas-Bl^chen, die entspre- 
chend Beispiel 3 hergestellt werden, werden in eine ge- 
ruhrte Losung von 10 Teilen Thoriumtetracycloopenta- 
dienid in 400 Teilen Aceton unter RQhren gegeben. 
Nach 5 min ROhren wird filtriert und der FilterrQck- lo 
stand unter langsamem Durchbewegen getrocknet An- 
schlieBend werden die Blaschen im C02-freien Luft- 
strom fluidisiert und mit einem 200-'Watt-UV-Nieder- 
druckstrahler bestrahlt Die Bestrahlung wird beendet. 
wenn die Abluft 002-frei ist Anschliefiend werden die is 
Blaschen 1 h lang auf 500® C erwSrmt und danach emeut 
mit Thoriumtetracyclopentadienid behandelt, filtriert, 
getrocknet und bestrahlt und wiedenim kahdniert Der 
Vorgang wird insgesamt 20mal wiederholt Nach dem 
letzten Schritt werden die GlasblSsdien in eine gerfihrte 20 
Losung von 10 Teilen Palladium II-Acetylacetonat und 
15 Teilen Thoriumtetracyclopentadienid in 400 Teilen 
Aceton unter ROhren gegebea und wie vorher welter- 
behandelt. Danach ist der Photokatalysator fertigge- 
stellt Mittels eines mit 10 mg/n^ Schwefelhexafluorid, 25 
10 mg/m^ Difluordibrommetfa^ 50 mg/m^ NO2, 20 mg/ 
m* N20, 20 mg/m' SQ2, 100 mg/m* NH3 und 2 g/m^ CS2 
sowie 15 g/m^ H2O enthaltenden Stickstoffstroms mit 
einer Temperatur von 28" C wurde der Photokatalysa- 
tor beaufscfalagt, imd zwar in einer leicht modiHzierten 30 
Apparatur, wie sie in Beispiel 3 beschrieben wurde. 
Durch Verlgngem des Quan^lasrohres und Einschfltten 
einer grdBeren Menge Photokatalysator wurde er- 
reicht, dafi die Aufenthaltszeit des Gases in dem Photo- 
katalysatorfluidbett auf 4J5 sek vergroBert wurda We- 35 
gen der hoheren Fluidbettschicht wurden zwei 
200-Watt-UV-Strahler eingesetzt Im abrigen wurde be- 
zQglich der Versuchsdurchfuhnmg analog wie in Bei- 
spiel 3 verfahren. Folgende Abbaugrade wurden erzielt: 

40 

Schwefelhexafiuorid 98% 
Difluordibrommethan 98% 
NO2 100% 
N2O 60% 
SO2 100% 
NH3 40% 
CS2 95% 

Als neue Kontaminante im Abgas erschien H2S in 50 
einer Konzentration von Qber 1 g/m^ so\^e Wasserstoff 
und nicht identiHzierte organische Schwefelverbindun- 
gen. Nach einer Versuchsdauer von 6 h lieB die Kataly- 
satorwirkung nach. Zur Regeneration wurde das ICata- 
lysatorfluidbett auf 500** C erwSrmt durch Erwarmung 55 
mit heiBem Sdckstoffgas und elektrische Beheizung des 
Fluidbettes. Der die desorbierten Stoffe enthaltende 
Stickstoff wird abgekflhlt durch Wasserwasche und re- 
zykliert In dem Waschwasser ist Elementarschwefel 
suspendiert In gel5ster Form wird in dem Waschwasser eo 
Ammonium, Bromid, Chlorid und Fluorid nachgewiesen. 
Die Regeneration wird abgebrochen, wenn im Wasch- 
wasser kein Elementarschwefel und/oder keine erhdhte 
Leitf&higkeit mehr festzustellen ist Der regenerierte 
Fluidbettphotokatalytor zeigt die gleiche Aktivitat wie es 
der f rische Photokatalysator. 

Nach einer Reihe von Reaktions-ZRegenerationszy- 
klen kommt es zu einem Photokatalysatoraktivitatsver- 
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lust der durch UV-Behandlung bei Zimmertemperatur 
in oxidierenden Gasphasen wie z.B. Luft voUst^jidig 
beseitigt werden kann. Dabei werden die auf dem Kata- 
lysator verbliebenden schwefelorganischen RQckstSnde 
zu Schwefelsaure, Kohlendioxid und Wasser umgesetzt 

PatentansprQche 

1. Photokatalysatoren zum Abbau organischer 
imd/oder anorganischer Stoffe in gasfdrmigen und 
w&Brigen Phasen, die mindestens eines der Krite- 
rien 

— Bestandigkeit gegen saure und neutrale 
Elektrolyte, 

— BestSndigkeit gegen alkalische Elektrolyte, 

— Bestandigkeit gegen NaB-/Trockenwech- 
selbeanspruchung, 

— Strahlungsbestandigkeit gegen UV-Strah- 
len in oxidierenden Medien, 

— Strahlungsbestandigkeit gegen UV-Strah- 
len in reduzierenden Medien, 

— Bestindigkeit gegen vielfache Erdbeschleu- 
nigung, 

— DunkelrotglutbestSndigkeit, 

— Temperaturwechselbestandigkeit 
erfOUen. 

2. Photokatalysatoren nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet daB sie kontinuierlich oder diskon- 
tinuierlich durch mindestens einen der Regenera- 
tionsschritte 

— Elektrolytwasche, 

— Trocknung, 

— Zentrifugation, 

— thermische Desorption im Maximum bis zu 
600'C 

regeneriert werdea 

3. Festbettphotokatalysatoren nach Anspruch 1 bis 
2, dadurch gekennzeichnet, daB sie unbewegt sind 
und diskontinuierlich regeneriert werden. 

4. Festbettphotokatalysatoren nach Anspruch 1 bis 
2, dadurch gekennzeichnet daB sie bewegt sind und 
kontinuierlich oder diskontinuierlich regeneriert 
werden. 

5. Fluidbettphotokatalysatoren nach Anspruch 1 
bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie kontinuier- 
lich oder diskontinuierlich regeneriert werden. 

6. Photokatalytisch aktive Beschichtung nach den 
AnsprOchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB 
diese einfach oder mehrfach nach dem Sol-Gel- 
Verfahren aus der FlOssigphase oder nach dem 
Verfahren zur Abscheidung hydrolysei^ger Stof- 
fe aus der Gas- oder Flussigphase an hydrolylgnip- 
penhaltigen Oberfiachen mit anschlieBender Hy- 
drolyse der oberfiachengebundenen Stoffe in der 
Gas- oder FlQssigphase als Gel abgeschieden wer- 
den und danach einer Kalzination unterworfen 
werden. 

7. Photokatalytisch akdve Beschichtung nach den 
AnsprQchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
diese einfach oder mehrfach auf photokatalytisch 
aktiven Oberfiachen oder durch Dotierung mit 
photokatalydsch akdven Partikeln aktivierten 
Oberflachen durch photokatalytisch oxidative Ab- 
scheidung von Oxiden und/oder Hydroxiden von 
Elementen, die photokatalytisch akdve Oxide bil- 
den und anschlieBendem Kalzinationsschritt herge- 
stellt werden unter vorzugsweiser Verwendung 
von Carbonyl- und/oder organische Reste und/ 
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Oder Hydridwasserstoff und/oder Cyclopentadie- 
nid enthaltenden Elementverbindungen. 

8. Photokatalytisch aktive Beschichtung nach den 
AnsprQchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie zuunterst eine photokatalytisch inakdve Be- 5 
schichtung enthSlt. die nach dem Sol-Gel- Verfah- 
ren aus der Fltissigphase oder nach dem Verfahren 
zur Abscheidung hydrolysefahiger Stoffe aus der 
Gas- oder Fliissigphase an hydroxylgruppenhald- 
gen Oberfiachen mit anschliefiender Hydrolyse der 10 
oberl&chengebundenen Stoffe in der Gas- oder 
Fliissigphase hergesteUt ist und dafi diese, gegebe- 
nenfalb gemeinsam mit darilber abgesdiiedenen 
photokatalytisch aktiven Schichten einer Kalzina- 
tionimterworfenwird,hergestelltwinL .. 15 

9. Photokatalytisch aktive Beschichtung nach den 
AnsprCchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie zuunterst eine photokatalytisch inaktive Be- 
schichtung enthalt, die einfach oder mehrfach auf 
photokatalytisch aktiven Oberfldchen oder auf 20 
Oberfiachen, die durch Dotierung mit photokataly- 
tisch aktiven Partikeln behandelt sind durch photo- 
katalytisch oxidative Abscheidung von Oxiden und/ 
oder Hydroxiden von Elementen, die keine photo- 
katalytisch aktiven Oxide bilden, abgeschieden 25 
wird und gegebenenfalls, auch gemeinsam mit dar- 
uber abgeschiedenen photokatalytisch aktiven 
Schichten, einer Kalzinadon unterworfen wird, her- 
gestellt werden unter vorzugsweiser Verwendung 
von Silizium und/oder Aluminium enthaltenden or- 30 
ganischen und/oder Hydrid enthaltenden Verbin- 
dungen. 

10. Photokatalytisch aktive Beschichtung nach den 
Ansprachen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
die photokatalytisch inaktiven Schichten, die nach 35 
den Anspriichen 8 und 9 darin enthalten sein k6n- 
nen, vorzugsweise flberwiegend aus Oxiden von 
Aluminium und/oder Silizium bestehen. 

1 1. Photokatalytisch aktive Beschichtung nach den 
Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 40 
deise unter Verwendung eines oder mehrerer der 
flijcbtigen imd/oder in organischen Losungsmitteln 
loslichen Halogenide, Oxyhalogenide und Alkoxide 
hergestellt werdea 

12. Photokatalytisch aktive Beschichtung nach den 45 
Ansprachen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie aus mehreren photokatalytisch aktiven Schich- 
ten besteht 

13. Photokatalytisch aktive Beschichtung nach den 
Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB 50 
sie aus mehreren Schichten besteht, von denen die 
darfiberliegende(n) Schicht(en) kurzwelligere Pho- 
tonen absorbieren als die darunterliegende(n) 
Schicht(en). 

14. Photokatalytisch aktive Beschichtung nach den 55 
Anspriichen 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB 
der bezuglich des Lichtwellenlangsnabsorptions- 
spektrums gleichfdrmig absorbierende Schichtan- 
teil eine Schichtdicke von mindestens 500 nm hat 

15. Photokatalytisch aktive Beschichtung nach den eo 
Anspriichen I bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB 
diese auf einem durch eines oder mehrere der Ver- 
fahren Atzen, mechanisches Aufrauhen oder Hoch- 
temperaturoxidation aufgerauhten Untergrund 
aufgetragen wird 65 

1 6. Photokatalytisch aktive Beschichtung nach den 
Anspriichen 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB 
diese auf emem mit Hydroxylgruppen dekorierten 



Untergrund aufgetragen wird 

17. Photokatalytisch aktive Beschichtung nach den 
AnsprQchen 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB 
diese auf einer Primerbeschichtung aufgetragen 
wird, die Fiillstoffe auf der Basis anorganische Fa- 
sem und/oder Schichtmineralen und/oder Glasfla- 
kes und/oder Glasbi&chen imd/oder Pyrogene 
Kiesels&ure und/oder Aktivkohlefasem enth^t, die 
mit Bindemitteln auf Siliziumdioxid- und/oder Alu- 
miniimioxid- und/oder Utandioxid- und/oder Zir- 
kondioxid- und/oder Glasbasis gebunden ist 

18. Photokatalytisch aktive Beschiditung nach den 
AnsprQchen 1 bis 17, dadurch gekennzeidmet, daB 
sie mindestens an ihrer Oberfl^che Edelmetalle 
und/oder Edeimetallverbindungen als Promotoren 
enthalten. 

19. Photokatalytisch aktive Beschichtung nach den 
AnsprQchen 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dafi 
sie an ihrer Oberflflche Elektrolyte und/oder Halo- 
genverbindungen als Promotoren enthalten. 

20. Photokatalytisch aktive Beschichtung nach den 
AnsprQchen 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Elektrolyte und/oder Halogenverbindungen als 
Promotoren kontinuierlich mit der Gasphase auf 
die photokatalytisch aktive Beschichtung aufgetra- 
gen werden in der Form von einzelnen oder mehre- 
ren der Verbindungen Ammonlak, Schwefeldioxid, 
Halogenwasserstoff, Nitrose Gase, Halogenorganl- 
sche Verbindungen oder diskontinuierlich in der 
Form von einzelnen oder mehreren Verbindungen 
Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff, Schwefelor- 
ganischen Verbindungen, Phosphorwasserstoff, 
phosphororganischen Verbindungen, Halogenhal- 
tigen Phosphor- oder Schwefelverbindungen. 

21. Festbettphotokatalysatoren nach Anspruch 1 
bis 4 sowie 6 bis 20, dadurch gekemizeichnet, daB 
sie die Form von gespannten Drahten und/oder 
gespannten Drahtspiralen oder Drahtgestricken 
oder Drahtgeweben oder Fasem oder Gittem oder 
offenporigen Schaumen oder FormkdrperschQt- 
tungen haben. 

22. Fluidbettphotokatalysatoren nach Anspruch 1, 2 
sowie 5 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Fluidbettphotokatalysatorpartikel aus mit photo- 
katalytisch aktiver Beschichtung versehenen oder 
zumindest photokatalytische Bestandteile enthal- 
tenden Glasblaschen, Giasschaumpartikeln, Koh- 
lenstoffpartikeln, Aktivkohlenpartikehi, Keramik- 
schaumpartikeln, Kunststoffschaumpartikeln, vor- 
zugsweise spharischer Form, bestehea 

23. Photokatalysatoren nach Anspruch 1 bis 22, da- 
durch gekennzeichnet, daB die photokatalytisch 
wirksame Schicht direkt oder mittels einer photo- 
katalytisch inaktiven Schicht mit einer metailischen 
und/oder keramischen und/oder glasemen und/ 
oder Met£dloxid- und/oder Kohlenstoff- und/oder 
Kunststoff trSgerstruktur verbunden ist 

24. Photokatalysatoren nach Anspruch 1 bis 23, da- 
durch gekennzeichnet, daB die photokatalytisch 
wirksame Schicht in dem Fail, daB sie mit Kohlen- 
stoff und/oder Kohlenstoff verbunden ist, mit die- 
sen Stoffen mittels einer photokatalytisch inaktiven 
Zwischenschicht aus aluminiumoxid- und/oder sili- 
ziumdioxidhaltigen und/oder aus schwerloslichen 
Salzen bestehenden Zwischenschicht verbunden 
ist 

25. Photokatalysatoren nach Anspruch 1 bis 24, da- 
durch gekennzeichnet, daB die photokatalytisch 
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wirksamen Kompenenten in der Form von mit pho- 
tokatalytisch aktiven Schicbten versehenen Parti- 
keln und/oder einfachen photokatalytisch aktiven 
Pardkeln im Volumen der Photokatalysatortrslger- 
struktur verteilt vcrliegen. s 

26. Photokatalysatoren nach Anspnich 1 bis 25,.da- 
durch gekennzeichnet, dafi ctie photokatalytisch 
wirksamen Komponenten in dem Fall, daB sie im 
Volumen der PhotokatalysatortrSLgerstruktur ver- 
teilt vorliegen aus bl&ttchenf6rmigen und/oder fa- lo 
serfdrmigen und/oder biaschenfdrmigen Partikeln 
bestehen, die diu^ die Beschichtung der Biattchen 
und/oder Fasem und/oder Blaschen mit photokata- 
lytisch aktiven Schichten entstanden sind. 

27. Photokatalysatoren nach Anspnich 1 bis 2^ da- ts 
durch gekennzeichnet, daB in dem Fall, daB die 
photokatalytisch aktiven Partikel im Volumen der 
TrSgerstruktur eingebettet sind, die Trtgerstruktur 
aus mmdestens einem der Stoffe Aktivkohle, Ad- 
sorberharz, Zeolith, sorptionskativem Gel, Polysty- 20 
rolschaum, lonenaustauscherkarz, Kohlenstoff, 
Kunststoffschaum besteht 

28. Verfahren zur Anwendung der Photokatalysa- 
toren nach Anspnich 1 bis 3^ 6 bis 21, 23 bis 27, 
dadurch gekeimzeichnet, daB von den unbewegten 25 
Festbettphotokatalysatoren nach Anspnich 3 min- 
destens zwei im Wechsel betrieben werden, und 
daB die photokatalytisierte Reaktion und die Pho- 
tokatalysatorbettregeneration zeitlich nacheinan- 
der geschehen. 30 

29. Verfahren zur Anwendung der Photokatalysa- 
toren nach Anspnich 1, 2, 4, 6 bis 21, 23 bis 27, 
dadurch gekennzeichnet, daB der bewegte Fest- 
bettkatalysator nach Anspruch 4 als Rotor ausge- 
fQhrtist,unddaBdiePhotokatalysereaktionunddie 35 
Photokatalysatorregeneration in getrennten Seg- 
menten und gleichzeitig geschieht 

30. Verfahren zur Anwendung der Photokatalysa- 
toren nach Anspruch i, 2, 5 bis 20, 22 bis 27 und 29, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Fluidisation des 40 
Festbettphotokatalysators nach Anspruch 5 entwe- 
der durch die zu reinigende Luft und/oder Vibra- 
tion herbeigefOhrt wird. 

31. Verfahren zur Anwendung der Photokatalysa- 
toren nach Anspruch i, 2, 5 bis 20, 22 bis 27, 29 und 45 
30, dadurch gekennzeichnet, daB von den diskonti- 
nuierlich regenerierten Fluidbettphotokatalysato- 
ren mindestens zwei im Wechsel betrieben werden, 
und daB die photolcatalytische Reaktion und die 
Photolcatalysatorbettregeneration zeitlich nachein- 50 
ander geschehen. 

32. Verfahren zur Anwendung der Photokatalysa- 
toren nach Anspruch 1, 2, 5 bis 20, 22 bis 27, 29 und 
30, dadurch gekennzeichnet, daB bei den kontinu- 
ierlich regenerierten Fluidbettphotokatalysatoren 55 
die Photokatalysereaktion und die Photokatalysa- 
torregeneration in getrennten Segmenten und 
gleichzeitig geschehen. 

33. Verfahren zur Anwendung der Photokatalysa- 
toren nach Anspruch 1 bis 31, dadurch gekenn- 60 
zeichnet, daB die Regeneration der Photokatalysa- 
toren nach einem oder mehreren der Verfahren 

— Elektrolytwasche, 

— Trocknung, 

— Zentrifugation, 65 

— Filtration, 

— thermische Desorption, 

— KOhlung 



durchgef Qhrt wird. 

34. Verfahren zur Anwendtmg der Photokatalysa- 
toren nach Anspruch 1 bis 33, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der photokatalytische ProzeB zum 
Abbau der im Waschwasser vorhandenen uner- 
wOnschten Kontaminanten verwendet wird, wobei 
die Kontamination sorptiv und/oder adhdsiv vom 
Photokataiysator aufgenommen werden und in der 
Gasphase photokatalytisch abgebaut werden. 

35. Verfahren zur Anwendung der Photokatalysa- 
toren nach Anspruch 1 bis 34, dadurch gekenn- 
zeichnet; daB die nach der Wasserwasche des Pho- 
tokatalysators durch das Trocknungsgas vom Pho- 
tokataiysator desorbierten Kontaminanten mit 
dem Trocknungsgas der photokatalytischen Gas- 
phasenbehandlung zugefOhrt werden. 

36. Verfahren zur Anwendung der Photokatalysa- 
toren nach Anspruch 1 bis 35, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das kontaminierte Waschwasser mit 
dem Trocknungsgas gestrippt wird und dann der 
photokatalytischen Gasbehandlung zugefQhrt wird. 

37. Verfahren zur Anwendung der Photokatalysa- 
toren nach Anspruch 1 bis 36, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sowohl aus der Gasphase und aus 
dem Waschwasser gleichermaBen Kontaminanten 
durch photokatalytischen Abbau in der Gasphase 
entfemt werden. 

38. Verfahren zur Anwendung der Photokatalysa- 
toren nach Anspruch 1 bis 37, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Photokatalysatoren zur Minerali- 
sation der genannten organisch und anorganisch 
gebundenen Elemente in der Gegenwart sauer- 
sto^altiger Oxidationsmittel zu den genannten 
Mineralisationsprodukten umgesetzt werden. 

Wasserstoff zu Wasser 

Kohlenstoff zu Kohlendioxid 

Sauerstoff zu Wasser 

Schwefel zu Schwefelsaure/Sulf ate 

Halogen zu Halogenwasserstoffe/Halogenide 

Stickstoff zu Saipetersaure/Nitrate/Stickstof f 

Phosphor zu PhosphorsSure/Phosphate 

Halbmetall zu Halbmetalloxide/-hydroxide 

Metall zu M etalloxide/-hydroxide/Salze 

Schwermetalle zu Schwermetal!oxide/-hydroxide/ 

Schwermetallsalze 

39. Verfahren zur Anwendung der Photokatalysa- 
toren nach Anspruch 1 bis 38, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Photokatalysatoren in der Gegen- 
wart von Chlor und Brom enthaltenden organi- 
schen und/oder anorganischen Verbindungen die 
genannten Verbindungen 

Aliphaten 

Kohlenmonoxid 

Schwefeldioxid 

Stickstoffoxide 

Ozon 

beschleunigt abbauen. 

40. Verfahren zur Anwendung der Photokatalysa- 
toren nach Anspruch 1 bis 37, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Photokatalysatoren zum Abbau 
von Stickstoffoxiden in der Gegenwart von Ammo- 
niak und/oder anderen Reduktionsmitteln zu Stick- 
stoff eingesetzt werden. 

41. Verfahren zur Anwendung der Photokatalysa- 
toren nach Anspruch 1 bis 37, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Photokatalysatoren zum Abbau 
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von 

Schwefelhexafiuorid 

Stickstoffoxiden 

organische Fluorverbindungen 

Schwefelsauerstoffverblndungen s 

in der Gegenwart von zweiwertigen Schwefelver- 

bindungen in anorganiscber und/oder organischer 

Bindung zu Elementarschwefel und/oder Stickstoff 

und/oder Wasser und/oder Fluorwasserstoff und/ 

Oder organischen Schwefdverbindungen einge- to 

setztwerden. 

4Z Verfahren zur Anwendung der Photokatalysa- 
toren nach Anspruch 1 bis 41, dadurch gekenn- 
zeichnet» da0 bei den Umsetzungen am Photokata- 
lysator die Gegenwart von Anunoniak und/oder 15 
ammoniakabspaltenden Stoffen zu einem beschieu- 
nigten Abbau f Qhrt 

43. Verfaiu-en zur Anwendung der Photokatalysa- 
toren nach Anspruch 1 bis 42, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Katalysatorregeneration durch 20 
Desorption mit Stickstoff bei Temperaturen zwi- 
schen 200 und 600** C vorgenommen wtrd 

44. Verfahren zur Anwendung der Photokatalysa- 
toren nach Anspruch 1 bis 37 und 41 bis 43, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Katalysatorregeneration 25 
durch Desorption mit Sdckstoff bei Temperaturen 
zwischen 400 und 600** C vorgenommen wird und 
danach zur weiteren Regeneration der Photokata- 
lysator einer Ultraviolettbestrahlung unter oxidie- 
render Gasatmosph^e imterzogen wird. 30 

45. Verfahren zur Anwendung der Photokatalysa- 
toren nach Anspruch 1 bis 44, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die desorbierten Photokatalyseum- 
setzungsprodukte aus der thermischen Photokata- 
lysatorregeneration durch WasserwSsche aus dem 35 
Desorpdonsgas ausgewaschen werden und das De- 
sorpdonsgas recycelt wird und das Waschwasser 
ggt nach Aufarbeitung der abgetrennten Photoka- 
talyseumsetzungsprodukte ebenfalls einer Wieder- 
verwendungzugefahrtwird. 40 



65 
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